铌团簇和配合物的多面体分子轨道理论研究 by 王娴 et al.
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摘要　应用多面体理论方法研究铌纯金属团簇和配合物的电子结构成键性质, 并将理论预测结果用密度泛
函方法验证. 证实多面体理论是简便预测过渡金属簇, 尤其是簇骨架电子结构的有效方法. 铌的小团簇总是
以低自旋密堆积结构为稳定构型, 当体系的价电子数满足轨道成键数时, 用该方法可较准确地推断成键性
质 (如N b4 和[N b6C l12 ]+ 4) ; 而对于不满足成键数的体系 (如N b5 和N b6) , 则可利用该理论分析畸变趋势.
关键词　铌团簇; 电子结构; 多面体分子轨道理论; 标准三角法积分
中图分类号　O 641　　　　文献标识码　A 　　　　文章编号　025120790 (2005) 0821497205
收稿日期: 2004208224.
基金项目: 国家自然科学基金 (批准号: 90206038, 20373053)和福建省重大科研项目基金 (批准号: 2002F010)资助.
联系人简介: 林梦海 (1946 年出生) , 女, 教授, 博士生导师, 从事量子化学研究. E2m ail: linm h@xm u. edu. cn
过渡金属团簇的金属间成键规律、光谱性质和金属表面小分子反应性能等都是化学家关注的课
题. 铌团簇作为前过渡金属的代表已有一些研究报道[1～ 3 ], 理论研究[4～ 7 ]主要集中在应用多种计算方





7 j# r为中心原子M 的生成轨道 (# r 为群不可约表示) , 则由配位体轨道线性组合的群轨道L # r与 7 j# r具
有共变性质. 如果取配体轨道{<lm Κ(p ) }作为群G 酉表示的一组基向量, <lm Κ(p ) 表示第 p 个配体原子角
量子数 l 和磁量子数m 的实函数形式的原子轨道 (其中 Κ= c, s) , 则根据基向量变换定理可得
L # r =
1
N #∑p ,m Κ<
l
m Κ(p )〈<lm Κ(p ) û7 j# r〉 (1)
忽略配位体原子轨道间的相互作用, 则N # = G j#≡〈7 j# rûL # r〉. 式 (1)中L # r的组合系数为
Cm Κ, # r (p ) =
1
G j#
〈<lm Κ(p ) û7 j# r〉
这样只要求得群重叠积分G j# 和重叠积分〈<lm Κ(p ) û 7 j# r〉, 就可以方便地构造出各种键类型 (Ρ, Π, ∆) 特征





L # r ( lm ) = ∑
p Κ
ûp lm Κ〉〈p lm ΚûL # r ( lm )〉
引入多面体标准三角形 op q (图 1)和
B # (p l1m 1Κ, q l2m 2Κ) = ∑
r
〈L # r ( l1m 1) ûp l1m 1Κ〉0〈q l2m 2ΚûL # r ( l2m 2)〉
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对于多面体中等价的 p q 棱, 其等价三角形B # (p l1m 1Κ, q l2m 2Κ) 为群不变量, 因此, 多面体的群重叠积
分计算变为对不等价三角形的重叠积求和[8 ] , 即
〈L # r ( l1m 1) ûL # r ( l2m 2)〉= 1
K #∑∃op q Z (op q) B # (p l1m 1c, q l2m 2c)〈p l1m 1cûq l2m 2c〉
0 +
　　　　　　　　　　　B # (p l1m 1s, q l2m 2s)〈p l1m 1sûq l2m 2s〉0
(2)
式中, K # 为不可约表示 # 的维数, Z (op q)为等价三角形 op q 的个数. 多面体分子轨道作用能矩阵元也
可表示成
〈L # r ( l1m 1) ûF ûL # r ( l2m 2)〉= 1
K #∑∃op q Z (op q) B # (p l1m 1c, q l2m 2c)〈p l1m 1cûF ûq l2m 2c〉
0 +
　　　　　　　　　　　　B # (p l1m 1s, q l2m 2s)〈p l1m 1sûF ûq l2m 2s〉0
(3)
1. 3　分子轨道成键性质判据
确定几何因子B Κ# 和作用能矩阵元 Fm Κp q的代数符号可定性地讨论分子轨道的成键性质. 通常后者的
代数符号可依据标准三角形中配位体轨道的对称性确定, 当量子数m 为偶数时,〈p lm cûF ûq lm c〉0< 0,
〈q lm sûF ûq lm s〉0> 0; 当m 为奇数时, Fm Κp q符号正相反. 因此分子轨道成键情况最终取决于B Κ# (图 2).
F ig. 2　The Cr iter ion of B Κ#
Η1 is the angle in standard triangle fo rm ed by the nearest atom s, w h ile Η2 is the one fo rm ed by the second2nearest atom s.
2　应用多面体分子轨道方法构造铌团簇分子轨道
2. 1　Nb4 团簇
四核团簇可组成高对称性的正四面体 (T d ) 结构, 其不等价标准三角形为 tr (0°) 和 tr (109°28′). 依
群表示组成A 1+ T 2 不可约表示的 Ρ型分子轨道和 E + T 1+ T 2 不可约表示的 Π和 ∆轨道. 利用B Κ# 的
代数符号 (表 1) 判断它们的成键性质: 属于A 1 不可约表示的 Ρ 轨道 (B c# = 1ö4> 0) , 为成键轨道
(BM O ) ; 属于 T 2 的 Π轨道, B c# = - 1ö8< 0, B s# = - 3ö8> 0; 而 ∆轨道的B Κ# 值的符号恰好相反, 它们
均有成键性质. 同样可判断 T 2 型的 Ρ 轨道和 T 1 型的 Π和 ∆为反键分子轨道 (AM O ) ; E 型轨道虽由
B
Κ
# 判断为　　　 Table 1　B Κ# (Κ= c, s) of tetrahedron
　　　　Κ
B Ρ# (0, 0) B
Π
# (1, 1) B
∆
# (2, 2)
A 1 T 2 E T 1 T 2 E T 1 T 2
tr (Η) c 1ö4 - 1ö4 - 1ö4 3ö8 - 1ö8 1ö4 - 3ö8 1ö8
s - 1ö4 - 1ö8 3ö8 1ö4 1ö8 - 3ö8
M O BM O AM O NBM O AM O BM O NBM O AM O BM O
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非键轨道 (NBM O ) , 但在不考虑向心和切向轨道的相互作用下也可为成键轨道. N b4 团簇共有 20 个价
电子 (N b 原子的价电子组态为 5s14d 4) , 5s 和 4d z2电子可生成向心成键轨道, 属于A 1 不可约表示; 而
d y z和 d x z , d x y和 d x 22y 2则均可形成属于 T 2 和 E 的切向分子轨道. 骨架BM O 为 a1+ e+ t2, 另外 a1+ t2 为
三角面上的成键轨道. N b4 的 20 个价电子恰可填满以上 10 个BM O , 因此可预测N b4 团簇的基态为正
四面体, 电子态为 1A 1.
2. 2　Nb5 团簇
N b5 以三角双锥 (D 3h ) 为最高对称性, 定性分析成键轨道数为: 切向+ 径向= 4×5ö2+ 1 (s) +
1 (d z 2) = 12 个BM O , 可容纳 24 个电子. 该结构有 4 类不等价三角形, 依 Η递增顺序为 Η= 0°, 90°,
120°, 180°. 可将原子分为以下两类来分析其电子结构: 一类为 Ρh 对称面的 3 个原子间相互作用 tr
(120°) , 另一类为C 3 轴向上两个原子与 Ρh 对称面原子间的相互作用[ tr (90°) ]. 据B Κ# 的符号[8 ]判断各
轨道成键性质: 在 Ρh 面上, Ρ型分子轨道包括A ′1+ E′不可约表示, 其中A ′1 为BM O , E′为AM O ; Π轨
道有A ′2+ A ″2+ E′+ E″, 成键轨道为A ″2 和 E′; ∆轨道有A ′1+ A ″1+ E′+ E″不可约表示, 成键轨道为A ′1
和 E′. 在 Π和 ∆中对称性匹配的轨道 (e′, e″) 相互作用中, 一组轨道能量降低为BM O , 另一组轨道能
量升高为AM O. 此外, 对于 tr (90°) , 有轨道 Ρ(a′1) , Π(e′, e″)和 ∆(e′, e″). 其中A ′1 为BM O , Π(e′, e″)和
∆(e′, e″)相互作用生成属 E′和 E″的两对成键和反键轨道. 于是N b5 的 12 个成键轨道可写成 (a′1) 2 (a′1) 2
(e′) 4 (e″) 4 (a″2) 2 (a′1) 2 (e′) 4 (e″) 4. 因为N b5 共有 25 个价电子, 所以必有一个电子填充到反键轨道中, 导
致三角双锥发生畸变.
2. 3　Nb6 团簇
六核团簇可形成对称性很高的O h 结构, 有 3 种不等价三角形[ tr (0°) , tr (90°) , tr (180°) ]. 结合最
邻近的原子对和次邻近的原子对组成的标准三角形[ tr (Πö2)和 tr (Π) ]的B Κ# 的代数符号[8 ] , 可判断 Ρ型
分子轨道中A 1g , T 1u和 E g 的成键能力依次减弱, 分别为成键、弱反键和反键. A 1g由 s 和 d z 2轨道做出
的贡献成键. Π轨道包括 T 1g+ T 1u+ T 2g+ T 2u , ∆包括A 2g + E g + T 2g + A 2u+ E u+ T 2u. 由于B Κ# 系数矩阵
存在对称性交叉关系, 所以在 Π和 ∆轨道中, 属于不可约表示 # g 和 # u 的不同宇称的基向量成键性质
恰好相反. 例如, Π轨道的 T 1g和 T 2u为反键轨道, T 1u和 T 2g则为成键轨道; ∆轨道的A 2u , T 2g和 E g 为成
键, A 2g , T 2u和 E u 为反键. 考虑到 Π( t2g ) 与 ∆( t2g ) 相互作用会生成一组成键的 t2g轨道和一组反键的 t2g
轨道; Π( t2u)与∆( t2u) 也形成一组弱成键和一组弱反键轨道. 定性分析 d y z , d x z , d x y和 d x 2- y 2组成的切向
轨道总是成键反键成对出现, 即有 4×6ö2= 12 个切向BM O ; 而向心方向还有 s 和 d z 2组成的两个
BM O , 所以N b6 共有 14 个成键轨道[ (1a1g ) 2 (2a1g ) 2 (1 t2g ) 6 (1t1u) 6 (1a2u) 2 (1eg ) 4 (1t2u) 6 ]. 而N b6 有 30 个
价电子, 必然有多余的 2 个电子填充在反键轨道中.
因此, N b6 团簇的正八面体结构不稳定, 发生畸变. 但如果将部分轨道贡献给配体原子成键, 则剩
余的轨道就可以形成完整的正八面体骨架, 例如[N b6C l12 ]4+ 就是以正八面体N b6 为簇骨架的典型配合
物. 其中 6 个N b 的 d x 2- y 2 , s 共 12 个轨道用于与C l 成键; 而 Ρ(d z 2) , Π(d x z , d y z ) , ∆(d x y ) 用于形成骨
架, 其骨架分子轨道排布为 (a1g ) 2 ( t1u) 6 ( t2g ) 6.
3　计算验证
用密度泛函 (D FT )方法对N bn (n= 4～ 6) 团簇进行验算, 使用 Slater 型原子轨道 (STO ) 带 3Ν两极
化基的 ZORA öT Z2P 基组, 每个原子冻结内层 28 个电子 (1s～ 3d ). 交换相关势的局域部分用VW N
势, 梯度校正用 PW 91 泛函. 每个构型均经频率计算确认为稳定结构. 所有计算用AD F 程序[9 ]完成.
3. 1　Nb4 团簇
计算发现, N b4 有正四面体 (T d ) , 畸变四面体C 2、蝶形C 2v和菱形D 2h等异构体 (图 3). 其中正四面
体 (1A 1) 能量最低, 价电子排布为 (1a1) 2 (2a1) 2 (1t2) 6 (1e) 4 (2t2) 6, 与前文的理论预测结果吻合. 该结构
的 6 个N b_ N b 键长均为 01251 nm , 与文献的结果 01247 nm [5 ] , 01253 nm [6 ]和 01254 nm [7 ]接近. HO 2
M O 与LUM O 的能隙高达 11155 eV , 进一步表明该结构的稳定性. 另外, 还得到 5 种不同异构体, 其
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能量均略高于基态 (表 2) , 即N b4 团簇趋于形成对称性高, N b_ N b 键多, 多重度低的结构.
F ig. 3　The optim ized geometr ies of Nb4, Nb5, Nb6 and (Nb6Cl12) + 4 at PW 91öTZ2P level
Table 2　Relative energy (∃E ) and v ibration frequenc ies of var ious low- ly ing electron ic sta tes of Nb4 clusters
N o. Structu re State ∃E öeV 3 F requency, Ξeöcm - 1
1 　　Regular tetrahedron (T d) 1A 1 01000 171 (2) , 247 (3) , 350
2 　　T etrahedron (C 2) 3B 01612 110, 151, 191, 222, 264, 361
3 　　Butterfly (C 2v) 1A 1 11242 112, 122, 186, 254, 256, 348
4 　　Butterfly (C 2v) 5B 1 01846 55, 87, 190, 208, 232, 318
5 　　Rhom bus(D 2h) 1A 1g 01846 92, 136, 242, 279, 285, 326
6 　　Rhom bus(D 2h) 3A 1u 01767 81, 145, 210, 239, 280, 328
　　3 Relative energy compared to the mo st stab le structu re 1A 1 (E = - 271811 eV ).
3. 2　Nb5 团簇
由D FT 计算得到 7 个无虚频的N b5 稳定结构 (图 3) , 表 3 列出其相对能量和最低最高振动频率.
其中有 3 个畸变的三角双锥 (D TB ) (N o s. 1～ 3) , 能量最低的N o. 1 结构仅有一个单占据电子, 对称性
很低 (C 1) , 两个锥顶到中心三角面的键长较短 (01244～ 01256 nm ) , 中间三角形三边较长 (01261～
01281 nm ) , 与B 3L YP 的计算结果[7 ]接近. 体系的稳定性随单电子数增多而降低 (如N o. 2, N o. 3).
N o. 4为畸变四棱锥 (D T P) , 体系的 7 个单电子 6 个分布在底面 4 个N b 上, 长对角线两端分布较多.
另外, 3 个平面结构都为近似扇形的五边形 (N o. 5～ 7) , 由于所组成的化学键个数比立体结构少, 所以
能量较高. 理论推测与计算结果均证实N b5 的价电子数不满足D 3h对称性的轨道数, 同时电子相关和
Jahn2T eller 效应均可使该结构由高对称性向低对称性畸变. 该结果与前人的计算结果[5～ 7 ]相似.
Table 3　Relative energy (∃E ) and v ibration frequenc ies of Nb5 and Nb6 clusters
N o. Structu re M ult. ∃E öeV a Ξeöcm - 1 N b6 Structu re State ∃E öeV b Ξeöcm - 1
1 　　D TB c (C 1) 2 01000 26, 331 1 　　Cap (C 2v) 3 01000 55, 304
2 　　D TB c (C 1) 4 01229 92, 327 2 　　Cap (C 2v) 5 01740 33, 309
3 　　D TB c (C 2v) 6 11030 46, 336 3 　　Cap (C s) 7 11369 53, 299
4 　　D T Pd (C 2v) 8 11838 78, 323 4 　　O ctahedron (D 3) 9 21176 85, 270
5 　　Scallop (C s) 2 11855 25, 332 5 　　O ctahedron (D 4h) 11 21368 64, 302
6 　　Scallop (C 2v) 6 21625 42, 291 6 　　O ctahedron (D 4h) 13 31577 74, 292
7 　　Scallop (C 2v) 8 31022 29, 307
　　a. ∃E of N b5 compared to the mo st stab le structu re (E = - 361078 eV ) ; b. ∃E of N b6 compared to the mo st stab le structu re 3B 1
(E = - 441685 eV ) ; c. D TB is the abbreviation of disto rted trigonal b iyram id; d. D T P is the abbreviation of disto rted tetragonal pyra2
m id.
3. 3　Nb6 团簇
计算得到N b6 团簇有畸变八面体和帽状两类稳定结构 (图 3 和表 3). 正八面体结构 (O h ) 的价电子
排布为 (1a1g ) 2 (2a1g ) 2 (1a2u) 2 (1t2g ) 6 (1t1u) 6 (1eg ) 4 (1t2u ) 6 (2t1u ) 2. 其HOM O (2t1u ) 的 3 个简并轨道未充满,
同时 1t2u和 2 t1u轨道能量差仅为 01049 eV , 易发生能级分裂. 依C 4 轴畸变得到两个D 4h对称性的八面体
(N o. 5 和N o. 6) , C 4 轴方向的键较短. 依C 3 轴畸变得到N o. 4 (D 3). 以上 3 个构型单电子数较多 (8～
12 个) , 主要是因为在HOM O 和LUM O 之间能级相近的轨道很多, 电子间相互作用较强.
N b6 的帽状结构 (N o s. 1～ 3) 较稳定, 在 4 个N b 组成的菱形上方有一对键长较短的N b2 金属对平
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行于下方菱形的较长对角线. 类似构型共得到 3 个, 它们的单电子数少, 能量低 (表 3). 其中最稳定构
型的电子态为3B 1, 菱形边长为 01248 nm , 短的对角线为 01288 nm , 帽顶的N b2 金属对间距为 01234
nm (与文献[ 5 ]中的 01244, 01271, 01231 nm 接近). 另外两个帽状结构N o. 2 (5A 1) 和N o. 3 (7A ″) 多重
度高, 较不稳定. 总之, N b6 趋于形成自旋度较低的帽状多面体结构, 单电子数多时, 畸变八面体也可
稳定存在, 但能量随着单电子数的增多而升高. O h 结构不可能稳定存在, 这与我们的理论预测相符.
3. 4　[Nb6Cl12 ]+ 4团簇
虽然N b6 裸簇的正八面体结构不能稳定存在, 但如果周围存在 12 个C l 配体, d x 2- y 2和 s 轨道与配
体成键, 其余 d 轨道形成分子骨架, 6 个N b 恰形成正八面体结构. 本文的计算结果证实, [N b6C l12 ]+ 4
团簇的对称性为O h , 骨架分子轨道按能级顺序排布为 (a1g ) 2 ( t2g ) 6 ( t1u) 6, 与预测相似. 其中 a1g为N b 的
d z 2价轨道的贡献, 3 重简并的 t2g为 d y z , d x z和 d x y轨道的贡献, t1u为 d y z和 d x z轨道的贡献.
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Polyhedra l M olecular Orbita l Theory to N iob ium
Clusters and M eta l Com plex
W AN G X ian1, L IN M eng2H ai13 , TAN Kai1, W AN G Fan2, ZHAN G Q ian2E r1
(1. Center f or T heoretica l Chem istry ; S ta te K ey L abora tory f or P hy sica l Chem istry of S olid S u rf aces,
D ep artm en t of Chem istry , X iam en U niversity , X iam en 361005, Ch ina;
2. S ta te K ey L abora tory of R are E arth M ateria l Chem istry and A pp lica tion , Colleg e of
Chem istry and M olecu lar E ng ineering , P ek ing U niversity , B eij ing 10087, Ch ina)
Abstract　T he po lyhedra l mo lecu lar o rb ita l m ethod w as app lied to severa l n iob ium clu sters, and a
model of standard trigonom etric in tegra l w as u sed in o rder to simp lify the calcu la t ion of group overlap
in tegra ls. Fu rthermo re, the resu lts w ere checked by the den sity funct ional theo ry. T he comparison s
show that the po lyhedra l mo lecu lar o rb ita l theo ry is a mo re eff icien t w ay fo r studying the bond charac2
ters of po lyhedra l compounds, especia lly t ran sit ion m eta l clu sters, than the trad it ional ca lcu la t ion
m ethods. Fo r examp le, th is m ethod p redicts tha t the sizes of n iob ium clu sters po ssess low m agnet ic
mom en ts as ground sta tes, and the electron ic st ructu res of N b4 and [N b6C l12 ]+ 4. A lthough the geom e2
t ry st ructu res of N b5 and N b6 are tran sfo rm ed resu lt ing from the Jahn2T eller effects and electron ic2co r2
rela ted effects, the theo ret ica l p redict ion also show the trend of t ran sfo rm at ion.
Keywords　N iob ium clu ster; E lectron ic st ructu re; Po lyhedra l mo lecu lar o rb ita l m ethod; Standard
trigonom etric in tegra l
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